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Die Mutterkornalkaloide nehmen wegen ihrer therapeutischen Wirkung 
unter den Heilmitteln einen bedeutenden Platz ein. Dank ihrem Ver- 
mdégen, Uteruskontraktionen hervorzurufen, finden sie auf dem Gebiet 
der Gynikologie Verwendung, anderseits haben sich Préparate der 
Mutterkornalkaloide auch bei der Behandlung neurovegetativer Stérungen 
bewihrt. Da die therapeutische Wirkung vor allem den linksdrehenden 
Isomeren zuzuschreiben und auch bei diesen sehr verschieden ist!.?, ergibt 
sich aus der Notwendigkeit einer genauen Dosierung der Priparate das 
Bestreben, die wirksamsten Komponenten aus der Droge einzeln zu 
isolieren und zur Anwendung zu bringen. Liegt ein Praparat in Form 
eines Gemisches mehrerer Alkaloide vor, so ist erst recht erforderlich, 
seine Zusammensetzung zu kennen, um sich tiber seine Wirkung im klaren 
zu sein. Als analytische Methoden kommen dafir der biologische Test 
und die papierchromatographische Analyse in Betracht, da die kolori- 
metrische Methode nur die Gesamtmenge der wasserléslichen bzw. der 
wasgerunldslichen Alkaloide annihernd zu bestimmen ermdglicht, wohei 
die gefundene Alkaloidmenge zahlenmaSig einer Reinkomponente dieses 
Gemisches entsprechend ausgedriickt wird. Auch der biologische Test 
liefert, wie aus einem Bericht von ZL. Fuchs besonders deutlich hervorgeht, 
keine zuverlissigen Werte und wird deshalb auch von anderen Autoren 
abgelehnt. Die einzige, sowohl fiir qualitative als auch fiir annihernd 
quantitative Bestimmungen der Mutterkornalkaloide in Betracht kom- 
mende analytische Methode ist die Chromatographie, da diese nicht nur eine 
Auftrennung einzelner Alkaloide voneinander, sondern auch der wirksamen 
linksdrehenden Isomeren von den wenig wirksamen rechtsdrehenden 
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Isomeren gestattet. Daher fehlt es auch nicht an Arbeiten, die sich mit 
der papierchromatographischen Analyse dieser Wirkstoffe befassen. 
Ubersichten iiber die zu diesem Zweck geeigneten Arbeitsmethoden sind 
in den Arbeiten von L. Fuchs’, L. Fuchs und M. Péhm?, M. Péhm und 
M. Wichil®, K. Macek*, A. M. Berg’, A. Stoll und A. Riiegger®, H. Briiu- 
neger?—! zu finden. 

Unsere Versuche hatten zum Ziele, eine mdglichst einfache und 
schnelle Methode zu finden, die eine qualitative und quantitative Be- 
wertung eines durch Extraktion der Droge erhaltenen Rohgemisches der 
Mutterkornalkaloide erméglichen wiirde. Wir lehnten diejenigen Ver- 
fahren ab, die auf der Bestimmung der hydrolytisch abspaltbaren Amino- 
siuren beruhen!?.18—20, und wandten uns einer direkten papierchromato- 
graphischen Auftrennung der Alkaloide zu. Dabei haben wir teilweise 
einige wertvolle Anhaltspunkte aus den Arbeitsmethoden anderer Autoren 
tibernommen und durch eigene Versuche weiterentwickelt. 

Die meisten ausgearbeiteten Methoden gestatten die Abtrennung einer 
oder nur weniger Komponenten aus einem Gemisch der Mutterkorn- 
alkaloide bestimmter Zusammensetzung. So haben z.B. Foster, Mac 
Donald und Jones! eine Auftrennung von Ergobasin und Ergobasinin 
von den wasserunldslichen Alkaloiden erreicht, Carless und Woodhead!* 
trennten einerseits Ergotamin und Ergotaminin und anderseits Ergocris- 
tinin aus dem Ergotoxinkomplex. Berg'4 fihrte die Auftrennung der 
Ergotoxinkomponenten herbei, Thielman, Lang und Kaiser trennten 
Ergotamin und die Ergotoxingruppe vom Ergobasin. Mehr Interesse 
erwecken die Methoden von A. Stoll und A. Riiegger®, Macek, Cerny, 
Semonsky® sowie Péhm und Fuchs!’, da sie sich durch einen guten 
Trennungseffekt auszeichnen. Stoll und Riiegger verwenden Dimethyl- 
phthalat als immobile und ein Formamid—Wasser-Gemisch als mobile 
Phase. Nach dieser Methode werden simtliche Mutterkornalkaloide 
voneinander und von den dazugehoérigen Isomeren getrennt. Der giinstig- 
ste pu-Bereich ist fir die drei Gruppen (Ergobasin-, Ergotamin- und 
Ergotoxin-Gruppe) ein verschiedener; deshalb setzt dieses Arbeits- 
verfahren eine vorhergehende Trennung eines Gemisches samtlicher 
Mutterkornalkaloide in die oben genannten Gruppen nach einer anderen 
Methode voraus. Péhmund Fuchs impragnierten das Papier mit Formamid, 
dem 4°, Benzoesiure zugesetzt worden war, und benutzten als mobile 
Phase eine Mischung aus Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Benzol 
(7:2:1). Aus einem Gemisch simtlicher Mutterkornalkaloide werden 
folgende Alkaloidfraktionen erhalten: 1. Ergobasin + Ergobasinin, 
2. Ergotamin, 3. Ergosin, 4. Ergotaminin, 5. Ergosinin, 6. Ergocristin’ + 
+ Ergocornin, 7. Ergokryptin, 8. Ergocristinin +- Ergocorninin, 9. Ergo- 
kryptinin. Der Nachteil dieser Methode liegt, wie die Verfasser selbst 
angeben, darin, daB die Wanderungsgeschwindigkeit der einzelnen 
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Alkaloide in Mischungen von der relativen Menge einzelner Bestandteile 
beeinflu8t wird. Dadurch ergibi sich die Notwendigkeit, unbekannte 
Alkaloidgemische durch parallel laufende ,,Leitmischungen“ von Rein- 
alkaloiden verschiedener Zusammensetzung zu identifizieren. Solche 
Mischungen der Reinalkaloide stehen dem Analytiker nicht immer zur 
Verfiigung. Auch das Arbeiten mit einem Elutionsmittel, das aus einer 
Mischung dreier leichtfliichtiger Losungsmittel besteht, diirite gegentiber 
einem einheitlichen von Nachteil sein, da durch ungleichmaBiges Ver- 
dunsten einzelner Komponenten schlieBlich eine Anderung der R,-Werte 
herbeigefiihrt werden kann. | 

Die Methode von Macek, Cerny und Semonsky besitzt gegentiber der 
oben beschriebenen von Péhm und Fuchs ein geringeres Trennungs- 
vermégen, zeichnet sich aber durch Einfachheit aus und liefert, wie 
Versuche gezeigt haben, stets gut reproduzierbare Resultate. Da wir 
bestrebt sind, eine quantitative Methode zur Bewertung der Droge und 
der Rohgemische der Mutterkornalkaloide zu finden, haben wir uns 
diesem Arbeitsverfahren zugewandt, um durch Versuche diejenigen 
Arbeitshedingungen zu bestimmen, die die besten Resultate gewahrleisten, 
und dann die Fehlergrenze bei der Analyse zu ermitteln. In einer Versuchs- 
reihe wurden zuerst die R,-Werte fiir die einzelnen Reinalkaloide und ihre 
pu-Abhangigkeit bestimmt und dann das Trennungsvermégen dieses 
Verfahrens fiir ein Rohgemisch simtlicher Mutterkornalkaloide festgelegt. 
Neben den Reinalkaloiden wurde auch ein Belichtungs- bzw. Zersetzungs- 
produkt von Ergotamin erfaBt. 


Higene Untersuchungen 


Die papierchromatographische Trennung der Mutterkornalkaloide 
wurde nach der absteigenden Methode durchgefiihrt. Die aufsteigende 
Methode, die sonst kompaktere Flecke bildet, bot bei unserem Arbeits- 
verfahren keine Vorteile, vielmehr wurden einerseits mniedrigere 
R,-Werte erhalten, anderseits war die Linge der Chromatogramme 
und dadurch der Trennungseffekt durch die Steighdhe des Lésungs- 
mittels beschrinkt; au8erdem nimmt diese Methode auch mehr Zeit 
in Anspruch. ; 

Samtliche Versuche wurden mit dem Papier Schleicher & Schiill 2043 b 
(dieses entspricht Whatman Nr. 1) durchgefihrt. Macek und Mitarbeiter 
benutzten bei ihren Versuchen sehr breite Papierstreifen (teilweise ganze 
Bogen), die gleichzeitiges Arbeiten mit mehreren Substanzen erméglichen 
und mit deren Hilfe die Identifizierung einzelner Komponenten besonders 
eindrucksvoll gezeigt werden konnte. Fir Einzelbestimmungen finden 
meistens Streifen von etwa 2,5 bis 3cm Breite Verwendung, worauf 
sich nach der Entwicklung abgerundete Flecke ausbilden. Bei quantitativen 
Bestimmungen stellten Brindle, Carless und Woodhead fest, daB die 
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Ursache der Verluste bei der Bestimmung von Ergotoxin, die bis zu 23% 
betrugen, zum Teil in der Ausbreitung der Substanz auBerhalb der 
fluoreszierenden Zone zu suchen ist. Hierbei kommt es auch vor, daB 
die Substanz wahrend des Entwickelns an den Rand geschwemmt wird 
und dort zur Schwanzbildung neigt. Wir versuchten diesen Unannehm- 
lichkeiten von vornherein aus dem Wege zu gehen, indem wir Papier- 
streifen von nur 1 cm Breite benutzten. Hier bilden sich die Flecke beim 
Entwickeln der Chromatogramme in Form gerade begrenzter Bander aus, 
aihnlich wie sie bei der Papierelektrophorese erhalten werden. Die R,- 
Werte stimmen, wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, mit denjenigen, die 
in tiblicher Arbeitsweise auf breiten Chromatogrammen erhalten werden, 
vollig tiberein. Kin weiterer Vorteil dieser Methode, die schon von Fowler” 
zur quantitativen Bestimmung der Zucker empfohlen wurde, liegt in 
einer betraichtlichen Papierersparnis. 

Die Reinalkaloide, die in Form ihrer Basen verwendet wurden, 
stammen von der Sandoz A. G., Basel. AuBerdem wurde Ergotamin aus 
Gynergen (Injektionen) und Ergotoxin aus einem englischen Praparat 
(Ergotoxinaithansulfonat der Firma Borough Drug House Ltd.) verwendet, 
nachdem die Basen aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt worden waren. 

Das Impragnieren der Papierstreifen mit 50°%iger athanolischer 
Lésung von Formamid, die die stationire Phase bildet, geschicht am 
besten mit Hilfe eines Pinsels. Dadurch wird ein gleichmaBiges Auftragen 
der Lésung erreicht und es eriibrigt sich, den Uberschu8 an Formamid 
abzusaugen. Unmittelbar darauf kann man die Losung der Alkaloide 
auf die Startlinie bringen und die Streifen zum Entwickeln in die chromato- 
graphische Kammer hiingen. 50°%ige athanolische Lésung von Formamid 
hat sich deswegen als giinstig erwiesen, weil der Feuchtigkeitsgrad derart 
impragnierter Papiere gerade dazu ausreicht, eine geniigende Konzen- 
tration der immobilen Phase zu gewihrleisten; anderseits behalt das 
Papier noch geniigendes Saugvermégen fiir das Elutionsmittel bei und 
laBt die Grenze der Lésungsmittelfront mit Leichtigkeit erkennen. Die 
Lésung der Alkaloide wurde mit einer Kapillare auf die Startlinie auf- 
getragen, und zwar nicht punktférmig, sondern bandformig langs der 
Startlinie und gleichmaBig entlang der ganzen Breite des Papier- 
streifens. 

Zum Entwickeln wurde reines Benzol (Riedel de Haén) verwendet. 
Auch wurden einige Versuche durchgefiihrt, bei denen Mischungen von 
Benzol und Chloroform (8: 2) zur Anwendung gelangten. Als chromato- 
graphische Kammern haben sich hohe, nichtgraduierte Mefizylinder als 
gut brauchbar erwiesen. Das Sattigen mit Lisungsmitteldampf nahm 
kurze Zeit in Anspruch; wir konnten keine Abhingigkeit der R,-Werte 
von der Dauer des Sattigens der Kammern feststellen, wie sie Macek und 
Mitarbeiter erwahnten. 
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Das Sichtbarmachen der Alkaloide auf Papierchromatogrammen kann 
auf verschiedene Arten durchgeftihrt werden. Die nativen Alkaloide 
k6énnen an Hand ihrer intensiven blauvioletten Fluoreszenz im UV-Licht 
erkannt werden. Weniger als 1g Alkaloid soll auf diese Weise noch 
erfaBbar sein*2!, Nach Macek* soll bei Benutzung formamidbehandel- 
ten Papiers die Empfindlichkeit des Nachweises noch gréBer sein, dagegen 
berichten Brindle, Carless und Woodhead! von einer Verringerung der 
Empfindlichkeit auf dem mit Pufferlésungen imprignierten Papier. 
AuBerdem ist die Intensitaét der Fluoreszenz bei den einzelnen Alkaloiden 
verschieden®, so da$ nicht immer die gleiche Mindestmenge zum Nachweis 
im UV-Licht ausreicht. 

Als gut brauchbar hat sich die Farbreaktion nach Van Urk mit 
p-Dimethylaminobenzaldehyd erwiesen, deren Erfassungsgrenze ebenfalls 
unter 1 wg Alkaloid liegt’. Kin Zusatz von Eisen(III)-chlorid zum Reagens 
soll die Bildung der Farbe beschleunigen, so daB sich zusitzliches Erhitzen 
oder Belichten des Reaktionsgemisches eriibrigt™. Die Versuche zeigten 
dagegen, daB die Farbintensitét trotz des Eisenchloridzusatzes zum 
Reagens beim Belichten zunimmt, besonders mit UV-Licht. Von diesem 
Effekt wurde bei quantitativen photometrischen Alkaloidbestimmungen 
durch Silber und Schulze Gebrauch gemacht; dasselbe Verfahren wen- 
deten Tuzson und Vastagh® zur Aufdeckung der Flecke auf dem Papier- 
chromatogramm an. Auch wir konnten feststellen, daf ein zusiitzliches 
Belichten mit UV-Licht der mit Van Urkschem Reagens behandelten 
Chromatogramme die Empfindlichkeit des Nachweises betrichtlich 
steigert. 2 bis 3 Minuten zu belichten, geniigt vollkommen, um die 
blauen Flecke auf dem Chromatogramm deutlich zum Vorschein zu 
bringen. 


Versuchsergebnisse 


Nach der beschriebenen Methode wurden die R,-Werte fiir die reinen 
Mutterkornalkaloide bestimmt. Sie sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 
Obwohl bei unserer Arbeit schmale Papierstreifen verwendet wurden, 
stimmen unsere R,-Werte mit denen von Macek und Mitarbeitern gut 
tiberein. : . 

Alle &,-Bestimmungen wurden in einem temperaturgeregelten Raum 
bei 20° durchgefiihrt. Auch wir konnten bei den Versuchen feststellen, 
daB die Wanderungsgeschwindigkeit der Alkaloide in einem Gemisch 
durch die nahe verwandten Komponenten etwas beeinflu8t wird, wobei 
die R,-Werte meist.etwas niedriger ausfallen. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit der Basen ist natiirlich im hohen 
Mae auch von der Aciditét der wiBrigen Phase abhangig. An Hand 
einer Anzahl von Versuchen konnten wir die Abhangigkeit der R,-Werte 
vom px der immobilen Phase feststellen. Diese Abhingigkeit ist in der 
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Abb. 1 graphisch dargestellt. Daraus geht hervor, daB die &,-Werte 
im pp-Bereich von 4 bis etwa 6 stark von der Aciditét abhangig sind, 
tiber po = 6 erreichen sie dagegen einen annihernd konstanten Betrag. 
Alle py-Werte wurden durch potentiometrische Messung ermittelt. Eine 
50%ige athanolische Losung von reinem Formamid hat einen py-Wert 
etwas tiber 6,0. Damit lassen sich auch ziemlich gut reproduzierbare 
R,-Werte erhalten. 


Hie 
LT | 


Abb, 1. Abbingigkeit der Ry-Werte vom pu 
I Lysergsiure, 2 Ergotamin, 3 Ergotaminin, 4 Ergocornin — Ergocristin, 5 Ergokryptin, 
6 Ergocorninin, 7 Ergocristinin, § Ergokryptinin 


Trotz der Tatsache, daB sich die R,-Werte einzelner Reinalkaloide 
untereinander um einen geringen Betrag unterscheiden, wird ein Gemisch 
solcher Komponenten nicht getrennt. Aus der Abbildung des Chromato- 
grammes von Macek ist ersichtlich, daB eine Trennung von Ergotamin 
und Ergosin auf diesem Wege nicht zu erreichen ist. In gleicher Weise 
ergaben unsere Versuche, da Ergocornin und Ergocristin im Gemisch 
die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit besitzen. Ein Gemisch von 
Ergocorninin, Ergocristinin und Ergokryptinin bleibt ebenso ungetrennt. 
Daher versuchten wir, den Trenneffekt der Chromatogramme durch 
Formgebung der Papierstreifen zu erhdhen. Die 1 cm breiten Streifen 
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wurden mit einer Zunge von etwa 2,5 mm Breite versehen und das 
Substanzgemisch einige mm von der Ubergangsstelle zum breiten Teil 
des Papierstreifens aufgetragen. Die Wanderungsgeschwindigkeit der 
mobilen Phase wurde dadurch ziemlich verringert, der Trenneffekt aber 
bedeutend erhoht. Die &,-Werte sind bei dieser Arbeitsweise etwas hoher. 
Sie sind ebenfalls aus der Tabelle ersichtlich. 


Tabelle 1 

Chromatogramme Ry-Werte nach Ry-Werte nach 

mit lcm Breite Macek u. Mitarb. Formgebung 
Ergotamin .............4. 0,05 0,08 0,12 
Ergosin .............05. 0,12 0,11 0,15 
Ergotaminin ............ 0,35 0,40 0,46 
Eirgosinin ............04. 0,42 i — 0,49 
Ergocomin ..........05 0,45 | 0,55 0,56 
Ergocristin ............. 0,50 0,55 0,59 
Ergokryptin............. 0,61 0,67 0,71 
Ergocorninin ............ 0,79 — 0,83 
Ergocristinin ............ 0,83 | — 0,84 
Ergokryptinin ........... 0,86 — 0,87 
d-Lysergsiure ........... 0,00 0,00 0,00 
iso-Lysergséure .......... 0,00 0,00 0,00 
Lumi-Ergotamin......... 0,04 -— 0,05 
Ergobasin............... 0,00 = 0,00 
Ergobasinin ............. 0,00 | — 0,00 


Der Trenneffekt dieser Methode wurde mit Gemischen verschiedener 
Reinalkaloide festgestellt. Obwohl die £&,-Werte fiir Ergotamin und. 
Ergosin bzw. fir Ergotaminin und Ergosinin sehr nahe beisammen liegen, 
so daB diese Substanzen nach der tblichen Arbeitsmethodik nicht auf- 
getrennt werden kénnen, konnte nach diesem Verfahren eine scharfe 
Trennung beider Alkaloide und ihrer Stereoisomeren herbeigefiihrt 
werden. Das gleiche gilt fir Ergosinin und Ergocornin, deren Wanderungs- 
geschwindigkeiten ebenfalls nahe beisammen liegen. 

Die Abhangigkeit der &,-Werte einzelner Reinalkaloide von der 
Zusammensetzung des Gemisches soll an einigen Beispielen gezeigt werden. 
Die R,-Werte fiir diese Gemische wurden nach der beschriebenen Methode 
mit verbessertem Trenneffekt bestimmt und sind in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. 

Aus der Tabelle geht deutlich hervor, daB die Wanderungsgeschwindig- 
keit einer und derselben Komponente um so stirker beeinfluBt wird, je 
gréBer die Anzahl der Alkaloide in einem Gemisch ist. Besonders un- 
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angenehm macht sich diese Tatsache bei einem Gemisch von Ergotoxin, 
Ergosinin und Ergotaminin bemerkbar, weil die Begrenzung der Flecke 
bei den einzelnen Komponenten unscharf wird, was eine quantitative 
Auswertung sehr erschwert. 


Tabelle 2 
Zusammensetzung des Gemisches Erhaltene Fraktionen und ihre Ry-Werte 
Ergocornin 
Ergocristin Ergocornin 0.61 Ergocorninin | 0.82 
Ergocorninin Ergocristin { ~’ Ergocristinin f ~’ 
Ergocristinin 
Ergocornin 0.59 Ergocorninin \ 
Ergotoxin Ergocristin f ~’ Ergocristinin ‘0,86 
Ergokryptin 0,67 Ergokryptinin f 
F Ergotaminin 0,43 Ergokryptin 0,65 
claret Ergocornin. | 0.55 Ergocorninin | 
reovanamay Ergocristin f ~’ Ergocristinin ' 0,83 
Ergokryptinin f 
Ergotoxin Ergocornine 0.52 
Ergotamin Ergotamin 0,11 Ergocristine f~’ 
Ergotaminin Ergosin 0,13 Ergokryptin 0,62 
Ergosin | Ergotaminin 0,40 Ergocorninin 
Ergosinin Ergosinin 0,48 Ergocristinin ‘0,86 
Ergokryptinin | 


Bei den Versuchen, die Abhangigkeit der R,-Werte vom py zu zeigen, 
konnte festgestellt werden, da8 die Auftrennungsméglichkeit des Ergo- 
toxinkomplexes mit steigender Aciditaét zunimmt. Schon bei py = 5,3, 
noch besser dagegen bei po = 4,2 konnte eine deutliche Auftrennung 
von Ergotoxin in seine drei Komponenten und ebenso ihrer Stereoisomeren 
untereinander wahrgenommen werden. Ebenso wurde ein Gemisch von 
Ergocornin und Ergocristin, das bei pp = 6 gememsam wandert, in beide 
Komponenten aufgetrennt. Alle diese Beispiele zeigen deutlich den 
Vorteil, den die Formgebung der Papierstreifen bei chromatographischer 
Trennung mit sich bringt. 

Macek und Mitarbeiter haben bei ihrer Arbeit auch Gemische von 
Benzol und Chloroform als Elutionsmittel benutzt und studierten die Ab- 
hingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit von der Zusammensetzung des 
Lésungsmittelgemisches an Ergotamin, Ergotaminin, Dihydroergotamin 
und Lysergsiure. Die Verfasser geben an, da sich ein Gemisch von Benzol 
und Chloroform (8:2) auch zum Nachweis von Zersetzungsprodukten in 
Ergotaminpréparaten eignet, was aus einer Wiedergabe ibres Chromato- 
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gramms! (Abb. 2) auch gut ersichtlich ist. Neben Ergotamin (R; = 0,20) 
und Ergotaminin (2,= 0,62) treten noch zwei weitere Flecke mit R,;-Werten 
von. 0,52 und 0,83 auf. Wir haben verschiedene Ergotaminpraparate und 
alte Ergotaminlésungen einer Untersuchung nach dieser Methode unter- 
worfen, konnten jedoch diese Bestandteile unter den Zersetzungsprodukten 
nicht finden. Wir gingen daran, eine Zersetzung des Ergotamins und 
Ergotaminins durch kinstliche Belichtung herbeizufiihren, wie sie von 


Abb. 2. Abhingigkeit der Ry-Werte von der Zusammensetzung des Lésungsmittelgemisches 
i Ergotamin, 2 Ergotaminin, 3 Ergocornin + Ergocristin, 4 Ergokryptin, 6 Ergocorninin -++ 
Ergocristinin + Ergokryptinin 


A. Stoll und W. Schlientz in der Arbeit tiber Belichtungsprodukte von 
Mutterkornalkaloiden?* beschrieben ist. Wurde eine Ergotamintartrat- 
lésung dem UV- Licht ausgesetzt, so trat schon nach kurzer Zeit Zersetzung 
ein; chromatographisch wurde Lysergsiure in betrachtlicher Menge 
nachgewiesen. Nach mehrstiindigem Belichten einer Ergotamintartrat- 
l6sung mit einer gewohnlichen 60-W-Glihbirne konnte neben Ergotamin, 
Ergotaminin und einer klemen Menge von Lysergsiure ein weiteres 
Zersetzungsprodukt mit dem R,-Wert 0,04 festgestellt werden. Dasselbe 
Produkt wurde auch bei der Analyse alter Chloroformlésungen von 
Ergotamin nachgewiesen und ist mit der Bezeichnung Lumiergotamin 
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in der Tabelle der R,-Werte eingetragen. Zwei verschiedene Belichtungs- 
produkte, wie sie von Stoll aufgefiihrt werden, konnten auf diese Weise 
nicht erhalten werden. 
Nach derselben Methode (Benzol-Chloroform 8:2) haben wir fir 
Ergotoxin folgende R,-Werte gefunden: 
Ergocornin | 0.57 Ergokryptin 0,68 Ergocorninin | 
Ergocristin { ~’ Ergocristinin 


0,84 
Ergokryptinin j 


Die Ahnlichkeit der R,-Werte dieser von Macek als Zersetzungsprodukte 
angesehenen Substanzen mit den £&,-Werten einzelner Fraktionen aus 
dem Ergotoxinkomplex 1é8t darauf schlieBen, daB das von Macek unter- 
suchte Ergotamin mit Spuren von Ergotoxin verunreinigt war. Um das 
mit voller Sicherheit nachzuweisen, wurden in einigen Versuchen noch 
die #,-Werte fir Ergotoxin mit Benzol-Chloroform-Gemischen ver- 
schiedener Zusammensetzung bestimmt. In Abb. 2 sind neben den so 
erhaltenen R,-Werten fiir Ergocristin, Ergocornin, Ergokryptin und ihre 
drei Stereoisomeren noch die von Macek aufgestellten Kurven fir Ergo- 
tamin und Ergotaminin eingetragen. Aus der Abbildung geht hervor, 
daB sich im Bereich ab etwa 20% Chloroform auiwarts die Kurven fir 
Ergotaminin und Ergokryptin einander sehr niéhern, sich spiater decken 
und schlieBlich tiberschneiden. Deshalb ist anzunehmen, da8 in einem 
Gemisch von Ergotaminin und Ergotoxin mit einem Benzol-Chloroform- 
Gemisch (8:2) als Elutionsmittel Ergotaminin und Ergokryptin wegen 
der geringen Wanderungsgeschwindigkeitsdifferenz gemeinsam wandern, 
was in einem Versuch, bei dem nur Ergotaminin und Ergokryptin 
gemeinsam aufgetragen wurden, deutlich bewiesen werden konnte. 


Experimenteller Teil 


Das Ende der 1 cm breiten Papierstreifen (Schleicher & Schiill 2043 b) 
wird zu einer Zunge von etwa 5 cm Linge und 2,5 mm Breite zugeschnitten. 
Man impragniert mit athanolischer Formamidlésung (Formamid-Athanol 
1:1 v/v) am besten durch Bestreichen der Streifen mit einem Pinsel. 
Die auf diese Weise aufgetragene Flissigkeitsmenge ist so gering, daB 
gleich darauf, chne vorhergehendes Trocknen der Papierstreifen oder 
Absaugen des Fhissigkeitsiiberschusses, die Substanz aufgetragen werden 
kann. 

Die Basen werden in Chloroform oder Ather gelést und mit Hilfe 
einer Kapillare auf die Startlinie aufgetragen, und zwar nicht punkt- 
formig, sondern bandférmig und gleichmaBig tiber die ganze Breite der 
Zunge bzw. des Papierstreifens. Wegen ihrer leichten Flichtigkeit sind 
die Lisungen in Ather und Chloroform besonders geeignet, da die Alkaloide 
in nachster Nahe der Startlinie begrenzt bleiben. 
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Als mobile Phase verwendeten wir gereinigtes Benzol (Riedel de Haén), 
reines Chloroform und Gemische beider Losungsmittel, die vorher mit 
Formamid gesattigt wurden. 

Als chromatographische Kammern dienten ungraduierte MeBzylinder 
von 75 cm Hohe und etwa 6cm Durchmesser. Die zur Entwicklung der 
Chromatogramme bendtigte Zeit betragt fiir 1 cm breite Streifen etwa 
4 Stunden, fiir zungenformig zugeschnittene bis 9 Stunden. Die Losungs- 
mittelfront kann im durchfallenden Licht gut erkannt werden und mu 
nach Herausnahme der Chromatogramme aus der Kammer sofort markiert 
werden, bevor sich das Lésungsmittel verflichtigt. Die Raumtemperatur 
wurde durch eine Klimaanlage bei 20° konstant gehalten. 

Der Nachweis der Alkaloide auf dem Papier kann ohne vorhergehendes 
Trocknen der Chromatogramme kurz nach der Entnahme aus der Kammer 
erfolgen. Die Streifen werden kurz iiber die Oberfliche einer Lésung von 
Van Urkschem Reagens gezogen, wobei gleichmaBige, einseitige Benetzung 
erreicht wird. Die Streifen werden dann auf eine weiBe Polyvinylplatte 
gelegt und zirka 3 Minuten dem UV-Licht ausgesetzt. Die blauen Flecke 
sind auf der weiBen Unterlage gut sichtbar. 


Wir sind Herrn Prof. A. Stoll fiir die Uberlassung der wertvollen 
Alkaloidpraparate zu aufrichtigem Dank verpflichtet. An dieser Stelle 
mége auch dem Vorstand des Institutes, Frau Prof. M. Perpar, die die 
Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat und sie mit wertvollen Ratschligen 
férderte, der-herzlichste Dank zum Ausdruck gebracht werden. 


Zusammenfassung 


Die von Macek und Mitarbeitern vorgeschlagene Methode zur Trennung 
der nativen, wasserunléslichen Mutterkornalkaloide, bei der Formamid 
als stationére und Benzol bzw. Benzol—-Chloroform-Gemische als mobile 
Phase Anwendung finden, wurde weiter ausgearbeitet. Die’ R;-Werte 
wurden fiir einzelne Reinalkaloide und ihre Gemische bestimmt und ihre 
Abhingigkeit vom px studiert. Neben den nativen Alkaloiden wurde 
auch ein Zersetzungsprodukt von Ergotamin erfaBt. Durch mit Zungen 
versehene Papierstreifen konnte der Trenneffekt betrichtlich gesteigert 
werden. 


Summary 


The method proposed by Macek and collaborators for the separation 
of the native, water-insoluble ergot alkaloids, in which formamide is the 
stationary phase and benzene or benzene-chloroform mixtures are used as 
the mobile phase, has been further developed. The R,-values have -been 
determined for the individual pure alkaloids and their mixtures, and a study 
has been made of their dependence on pu. In addition to the native alkaloids, 
a decomposition product of ergotamine was also detected. The separation 
effect was considerably heightened by using paper strips provided with tongues. 
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Résumé 


Développement de la méthode préconisée par Macek et ses collaborateurs 
pour la séparation des alcaloides naturels de Vergot de seigle insolubles 
dans Veau, dans laquelle la formamide est utilisée comme phase fixe et 
le benzéne ou le mélange benzéne-chloroforme comme phase mobile. Les 
valeurs R, et leurs variations en fonction du pg ont été étudiées 
pour quelques alcaloides purs et leurs mélanges. Outre les alcaloides naturels 
on a également identifié un produit de décomposition de lergotamine. 
A laide de bandes de papier pourvues de languettes il a été possible de faire 
croitre de fagon considérable Veffet séparateur. 
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